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(54) WASCHVERFAHREN ZUR REINIGUNG VON N-BZW. AMINO- ODER AMMONIUMGRUPPEN 
HALTIGEN POLYMEREN 

(57) Waschverfahren zur Reinigung von N- bzw. Amin- 
oder Ammoniumgruppenhaltigen Polymeren, enthaltend 
kationische N-haltige Gruppen, sowie geeignete Gegenio- 
nen, bei welchem die durch Polymerisation und Vernetzung 
erhaltenen, ausgelierten Polymere 

a) durch Zugabe einer Base deprotoniert, 

b) die deprotonierten Polymere gewaschen werden, 
dann 

c) in Wasser, einem organischen Ldsungsmittel Oder 
in einem organischen Losungsmittel/Wasserge- 
misch durch Zugabe einer S3ure reprotoniert wer- 
den, worauf 

d) gegebenenfalls zur Schrumpfung der Gele mit 
einem organischen LSsungsmittel oder einem or- 
ganischen Losungsmittel / Wassergemisch gewa- 
schen wird und gegebenenfalls 

e) im Anschluss an Schritt c) Oder d) die Schritte a) 
bis c) bzw. bis d) wiederholt werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Waschverfahren zur Reinigung von N-bzw. Amino- oder Ammoni- 
umgruppen haltigen Polymeren, die beispielsweise in der Medjzin zur Senkung des Cholesterin- 
spiegels durch Bindung der Gallensauren bzw. von GallensSurensalzen bzw. bei der Behandlung 
von Dialyse- und Pradialysepatienten zur Bindung von Phosphaten eingesetzt werden. 
5 N-bzw. Amino- oder Ammoniumgruppen-haltige Polymere sind Polymere mit kationischen 

Gruppen und geeigneten Gegenionen, die gegebenenfalls hydrophobe Gruppen enthalten konnen. 
Die kationischen Gruppen leiten sich dabei beispielsweise von Aminen oder Ammoniumgruppen 
ab. 

Hydrophobe Gruppen sind beispielsweise N- bzw. Amin- oder Ammoniumgruppenhaltige Sei- 
10 tenketten oder Alkylseitenketten, die durch chemische Reaktion mit dem Polymernetzwerk kovalent 
verknupft sind. 

Geeignete Polymer sind bereits aus dem Stand der Technik, beispielsweise aus WO 99/33452,, 
WO 99/22721, WO 98/43653, US 5 624 963, US 5 496 545 u.s.w., bekannt. 

Die Herstellung dieser Polymere erfolgt analog dem Stand der Technik, etwa durch Polymeri- 
15 sation der entsprechenden Monomere, wobei die Vernetzung entweder durch Zugabe des Vernet- 
zungsmittels zum Reaktionsgemisch wahrend der Polymerisation oder im Anschluss an die Poly- 
merisationsreaktion erfolgt. Nach der entsprechenden Gelierzeit werden die erhaltenen Gele gege- 
benenfalls geschnitten bzw. zerkleinert und gewaschen. Gemafi dem bereits zitierten Stand der 
Technik erfolgt das Waschen mittels Wasser, Alkohol bzw. Wasser/Alkohol-Gemischen. Der Nach- 
20 tei.l der bisher ublichen Waschmethoden liegt, wie Erfahrungswerte sowie Versuche zeigten, einer- 
seits im enorm hohen Alkoholverbrauch und andererseits im aufcerst geringen Durchsatz, der auf 
die starke Quellung des Gels wahrend des Waschvorganges zuruckzufuhren ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach eine verbesserte Waschmethode fur N- 
bzw. Amin- oder Ammoniumgruppenhaltige Polymere, insbesondere fur Phosphat- oder Gallensau- 
25 rebindende Polymere zu finden, die einen im Vergleich zum Stand der Technik geringeren Alkohol- 
verbrauch bei erhohtem Durchsatz gewShrleistet, 

Unerwarteterweise konnte diese Aufgabe durch ein Waschverfahren gelost werden, das De- 
protonierungs- und Reprotonierungsschritte, bevorzugt einen Deprotonierungs- und einen Reproto- 
nierungsschritt enthait. 

30 Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Waschverfahren zur Reinigung von N-bzw. Amin-' 

oder Ammoniumgruppenhaltigen Polymeren, enthaltend kationische N-haltige Gruppen, sowie ge- 
eignete Gegenionen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die durch Polymerisation und Vernet- 
zung erhaltenen, ausgelierten Polymere 

a) durch Zugabe einer Base deprotoniert, 

35 b) die deprotonierten Polymere gewaschen werden, dann 

c) in Wasser, einem organischen Losungsmittel oder in einem organischem Losungsmit- 
tei/Wassergemisch durch Zugabe einer Saure reprotoniert werden, worauf 

d) gegebenenfalls zur Schrumpfung der Gele mit einem organischen Losungsmittel oder 
einem organischem Losungsmittel / Wassergemisch gewaschen wird und gegebenenfalls 

40 e) im Anschluss an Schritt c) oder d) die Schritte a) bis c) bzw. bis d) wiederholt werden. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren werden N- bzw. Amin- oder Ammoniumgruppenhaltige 
Polymere, bevorzugt Phosphat- oder Gallensaurebindende Polymere aufgearbeitet. 

Bei diesen Polymeren handelt es sich um Polymere, die beispielsweise in WO 99/33452, 
WO 99/22721 , WO 98/43653, US 5 624 963 und US 5 496 545 beschrieben sind. 

45 FQr das erfindungsgemafte Waschverfahren eignen sich insbesondere kationische Polymere. 

Zu den kationischen Polymeren gehoren u.a. so|che Polymere, die ein Amin-N-Atom enthalten wie 
etwa primare, sekundSre oder tertiare Amingruppen oder Salze davon, und/oder quaternare Am- 
moniumgruppen enthalten. Zusatzliche kationische Gruppen beinhalten Amidino, Guanidino, Imino 
u.s.w. 

50 Das kationische Polymer zeichnet sich dadurch aus, dass es beim physiologischen pH-Wert 

eine positive Ladung aufweist. 

Beispiele fur geeignete kationische Polymere beinhalten Polyvinylamine, Polyailyiamine, Poly- 
diallylamine, Polyvinylimidazole, Polydiallylalkylamine, Polyethylenimine, u.s.w., sowie Polymere 
enthaltend die aus beispielsweise WO 98/43653, Seite 4f.; US 5,496,545, Spaite 2 bis 4; 

55 US 5,624,963; WO 98/29107 u.s.w. bekannten, sich wiederholenden Einheiten. 
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* Das kationische Polymer kann gegebenenfalls noch mit einem hydrophoben Polymer bzw. 
einer hydrophoben Komponente, wie etwa in WO 98/43653, WO 99/33452 Oder WO 99/22721 
u.s.w. beschrieben, kombiniert werden. 

Die eingesetzten Poiymere sind zudem vernetzt. Die Vernetzung kann dabei bereits wahrend 
der Polymerisation oder aber auch erst im Anschluss an die Polymerisation durchgefuhrt werden. 
Geeignete Vernetzungsmittel beinhalten die aus dem bereits zitierten Literaturstellen bekannten 
Vernetzungsmittel. Beispiele dafur sind Epichlorhydrin, Succinyldichlorid, Ethylendiamin, Toluoldii- 
socyanat, Diacrylate, Dimethacrylate, Methylenbisacrylamide, Dichlorethan, Dichlorpropan, u.s.w. 

Die fur das erfindungsgemSfce Verfahren eingesetzten Poiymere weisen weiters negativ gela- 
dene Gegenionen auf. Diese Gegenionen konnen organische Oder anorgariische lonen oder Kom- 
binationen davon sein. Geeignete Gegenionen beinhalten ebenfalls die aus dem bereits zitierten 
Stand der Technik bekannten Gegenionen. Beispiele fur geeignete anorganische lonen sind Halo- 
genide, insbesondere Chlorid, Phosphate, Phosphite, Carbonate, Bicarbonate, Sulfate, Bisulfate, 
Hydroxide, Nitrate, Persulfate, Sulfite und Sulfide. Beispiele fur geeignete organische lonen sind 
Acetate, Ascorbate, Benzoate, Lactat, Fumarat, Maleat, Pyruvat, Citrate, Dihydrogencitrate, Hydro- 
gencitrate, Propionat, Butyrat, Oxalate, Succinate, Tartrate, Cholate u.s.w.. 

Die Hersteliung der Poiymere erfolgt gemafc dem Stand der Technik, etwa wie in 
WO 99/33452, WO 99/22721, WO 98/43653, US 5 624 963 und US 5 496 545 beschrieben. 

Im Anschluss an die Polymerisation, Vernetzung und Gelierzeit erfolgt sodann die erfindungs- 
gemafte Aufarbeitung, der in Gelform erhaltenen Poiymere. Das aufzureinigende bzw. zu wa- 
schende Gel wird gegebenenfalls vorerst noch zerkleinert bzw. geschnitten. 

Das Gel wird sodann im ersten Waschschritt a) bei einer Temperatur von 1 °C bis 100 °C, be- 
vorzugt bei 5 bis 90 °C, besonders bevorzugt bei 10 bis 40 °C mit Wasser, vorzugsweise mit voll- 
entsalztem Wasser (VE-Wasser), oder einem polaren Losungsmittel oder einem Gemisch und 
einer zur Deprotonierung geeigneten Base versetzt. Geeignete polare Losungsmittel sind Forma- 
mid, Dimethylformamid (DMF),. Acetonitril, Dimethylsulfoxyd (DMSO) und Hexamethylphosphor- 
sauretriamid (HMPT). Es konnen aber auch Gemische derselben oder Gemische mit Wasser 
eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch Wasser verwendet. Geeignete Basen sind Hydroxide, 
wie etwa NaOH, KOH, LiOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, Carbonate, wie etwa Na 2 C0 3l K 2 C0 3 u.s.w.. Be- 
vorzugt wird NaOH, KOH oder NH 4 OH verwendet. 

Die zu verwendende Menge an Base unterscheidet sich stark vom jeweiligen Gel, und hangt 
von der Menge der Gegenionen ab. 

Pro mol Gegenionen werden dabei 0,1 bis 5 mol Base, bevorzugt 0,5 bis 3 mol und besonders 
bevorzugt 0,7 bis 2 mol Base zugesetzt. GrofSere Oberschusse an Base konnen gewunschtenfalls 
auch eingesetzt werden. 

Anschliefcend wird 1 min bis 5 Stunden, bevorzugt 5 min bis 2 Stunden und besonders bevor- 
zugt 15 Minuten bis 1,5 Stunden, bevorzugt unter Ruhren, suspendiert. Langere Ruhrzeiten sind 
gewunschtenfalls auch mogiich. Nach dem Setzen lassen wird die Gberstehende Losung teilweise 
bis vollstandig abfiltriert. Bevorzugt wird bis zur Oberflache des Gels abfiltriert. 

In Schritt b) wird das suspendierte Gel bei einer Temperatur von 1 °C bis 100 °C, bevorzugt bei 
5 bis 90 °C, besonders bevorzugt bei 10 bis 40 °C 1 bis 15-mal, bevorzugt bis 7-mal, unter Ruhren 
mit Wasser, bevorzugt mit VE-Wasser, oder einem polaren Losungsmittel oder einem Gemisch 
gewaschen. Geeignete polare Losungsmittel sind wiederum Formamid, Dimethylformamid (DMF), 
Acetonitril, Dimethylsulfoxyd (DMSO) und Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT). Es konnen 
aber auch -Gemische derselben oder Gemische mit Wasser eingesetzt werden. Bevorzugt wird 
jedoch Wasser verwendet Die Gberstehende Losung wird jeweils teilweise bis vollstandig, bevor- 
zugt bis zur Oberflache des Gels, abfiltriert. Gegebenenfalls kann wahrend des Schrittes b) zur 
Aufrechterhaltung der Salzkonzentration bzw. um die Quellung bei den einzelnen Waschschritten 
moglichst konstant zu halten, am Ende jeder Waschung ein geeignetes Salz, wie etwa NaCI, KCI, 
NH 4 CI oder LiCI u.s.w. zugesetzt werden, sodass eine ca. 0,01 bis 5%ige, bevorzugt 0,2 bis 2%ige 
Salzlosung entsteht. Durch die Zugabe des Saizes wird eine Schrumpfung des Gels erreicht, so 
dass eine raschere Absaugung des Waschmediums erfolgen kann. 

In Schritt c) wird das Gel in Wasser, einem organischen Losungsmittel oder in einem organi- 
schem Losungsmittel/Wassergemisch durch. Zugabe einer Saure reprotoniert. Geeignete organi- 
sche Losungsmittel sind dabei lineare, verzweigte oder cyclische C-i-Cio-Alkohole mit 1 bis 3 OH- 
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Gruppen, wie etwa Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, sek. Butanol, Hexanol, 
Ethylhexanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol Cyclohexandioi, Glykol, Glycerin u.s.w., 
sowle Ketone, wie etwa Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Di- 
isopropylketon, Cyclohexanon u.s.w., Nitriie, wie etwa Acetonitril u.s.w. und Ether, wie etwa Tetra- 
5 hydrofuran, Methyltert.-butylether, Dimethoxyethan, u.s.w. 

Bevorzugt werden Ci-d-Alkohole, besonders bevorzugt Isopropanol eingesetzt. Unter organi- 
schem Losungsmittel sind dabei auch Gemische der oben angefuhrten Losungsmittel zu verste- 
hen. 

Bevorzugt wird ein organisches Lftsungsmittel/Wassergemisch eingesetzt. Das VerhSltnis von 
10 organischem Losungsmittel zu Wasser liegt dabei in einem Bereich von 1/99 bis 99/1, bevorzugt 
von 30/70 bis 95/5 und besonders bevorzugt von 50/50 bis 90/10. 

Als Sauren fur die Reprotonierung eignen sich alle Mineralsauren und organische Sauren, die 
zu den bereits angefuhrten Gegenionen fuhren. 

Dies sind beispielsweise HCI, HBr, H 2 S0 4 , H 3 P0 4 , HN0 3 u.s.w. sowie Ameisensaure, Essig- 
15 sSure, Oxalsaure, Zitronensaure, Brenztraubensaure, Maleinsaure, Fumarsaure, PropionsSure, 
WeinsSure u.s.w.. 

Das Gel wird dabei zuerst in Wasser, dem organischen Losungsmittel Oder dem Losungsmit- 
tel/Wassergemisch geruhrt. Die Ruhrzeit betragt dabei wenige Minuten bis mehrere Stunden, 
bevorzugt 1 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt fur 5 bis 30 Minuten. Langere Ruhrzeiten sind 
20 gewunschtenfalls auch moglich. Die Temperatur liegt wiederum zwischen 1 und 100 °C, bevorzugt 
5 bis 90 °C, besonders bevorzugt 10 bis 40 °C. Dann wird mit jener Menge an Saure versetzt, die 
zur vollstandigen pder teilweisen Reprotonierung der Amine im Polymer fuhrt. Anschlie&end wird 
die uberstehende Losung wieder teilweise bis vollstandig, bevorzugt bis zur Oberflache des Gels, 
abfiltriert. 

25 In Schritt d) wird gegebenenfalls zur Schrumpfung des Gels weitere ein bis 10 mal, bevorzugt 

2 mal, mit einem organischen Losungsmittel oder einem organischen Losungsmittel / Wasserge- 
misch im Verhaltnis 1/99 bis 99/1, bevorzugt 30/70 bis 95/5 und besonders bevorzugt 50/50 bis 
90/10, gewaschen. 

Zuletzt wird das Losungsmittel Oder das Losungsmittel / Wassergemisch abfiltriert, bis ein rie- 
30 selfahiges Produkt erhalten wird. 

Gegebenenfalls konnen im Anschluss an Schritt c) Oder d) die Schritte a) bis c) bzw. d) t bis 
5mal, bevorzugt bis 2 mal, wiederholt werden. 

Durch das erfindungsgemafte Verfahren konnen N- bzw. Amin- Oder Ammoniumgruppenhaltige 
Polymere, bevorzugt Phosphat- Oder Gallensaurebindende Polymere mit einem im Vergleich zum 
35 Stand der Technik wesentlich geringeren organischen Losungsmittelverbrauch, der zumeist nur 
noch 1/5 der bisher ublichen Menge betragt, bei vergleichsweise deutlich erhohtem Durchsatz (bis 
zu einer Verdoppelung des Durchsatzes) gewaschen werden. Weiters ermoglicht das erfindungs- 
gemafie Waschverfahren eine deutlich bessere Abtrennung samtlicher Verunreinigungen und fuhrt 
dadurch insbesondere zu einer deutlichen Reduktion des Gehaites an loslichen Oligomeren bis 
40 hinab in den Bereich der Nachweisgrenze (< 0,1%). 

Das erfindungsgemafte Verfahren eignet sich insbesondere zur Waschung von Phosphat- oder 
Gallensaurebindenden Polymeren, die vernetzt sind und kationische N-haltige bzw. Amin- oder 
Ammonium-Gruppen, sowie geeignete Gegenionen enthalten. Bevorzugt wird das Verfahren je- 
doch zur Waschung von vernetzten Polyallylaminen und Polydiallylaminen eingesetzt. 
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Beispie! 1: 

Herstellung eines mit Epichlorhydrin vernetzten Polydiallylaminhydrochlorids analog dem Stand 
der Technik und Reinigung durch erfindungsgemaGes Waschverfahren: 



Polymerisation: 

In einem 1 I Schmizo wurden unter Stickstoffatmosphare 448.5 g VE-Wasser und 192.5 g 
(1.97 mol) Salzsaure (37.4 %ig) vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von max. 35 °C wurden unter 
KGhlung mittels Thermokryostaten (10 °C) 191.0 g (1,97 mol) Diallylamin binnen 15 min. zugege- 
55 ben. Nach beendeter Zugabe wurde mit Salzsaure oder Diallylamin der pH-Wert auf ca. 1.9 bis 2.0 
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bei 20 °C gestellt. Nach dem Aufheizen auf ca. 50 °C wurden 2.6 g (0.0096 moi) V-50-lnitiator 
(Azodiisobutyramidin Dihydrochlorid) in 26.0 g VE-Wasser gelost zugegeben, wobei die Reakti- 
onsmischung auf 60 °C innerhalb 1 Stunde erwarmt wurde. Nach 12 Stunden wurden erneut 3.9 g 
(0.0144 mol) V-50-lnitiator in 36.0 g VE-Wasser gelost zugegeben. Abermals nach 12 Stunden 
wurden 3.9 g V-50-lnitiator in 42.0 g VE-Wasser gelost zugegeben. Die Ausbeute der wafSrigen 
etwa 27.5 %igen Losung an Polydiallylamin Hydrochlorid betrug 930 g. 

Vernetzung: 

In einem 4.5 I Schmizo wurden 2000 g (4.116 mol) Poiydiallylaminhydrochlorid-Losung vorge- 
legt und mit 880 g VE-Wasser unter Ruhren und Stickstoffspulung verdunnt. AnschlieGend wurde 
bei ca. 5 bis 10 °C mit 94 g (1.175 mol) Natronlauge (50 %ig) auf einen pH-Wert zwischen 
10,4 - 10,8 gestellt. Die erhaltene Losung wurde mindestens 60 Minuten geruhrt und wahrenddes- 
sen auf 5 °C Innentemperatur abgekQhlt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 17.8 g (0.192 mol) 
Epichlorhydrin versetzt, 30 Minuten bei 5 °C geruhrt und anschlieftend zum Geiieren in ein Plastik- 
gefafc abgelassen. Die Ausbeute betrug 100 % der Theorie.. Nach 24 Stunden Gelierzeit wurde das 
Gel zwei Mai durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 1 .5 mm gedruckt. 

Waschen: 

In einer Glassinternutsche (13 cm 0) wurden 150 g geschnittenes Gel (Quader mit ca. 2 x 2 x 
2 mm Kantenlange) vorgelegt, mit 600 g VE-Wasser und 14 g NaOH (50 %ig) versetzt, 30 bis 
40 Minuten lang unter Ruhren suspendiert und anschliefcend nach dem Setzen lassen (ca. 2 min) 
bis zur Oberflache abfiltriert. AnschlieGend wurde das suspendierte Gel ein Mai 30 Minuten lang 
unter Ruhren mit 600 g VE-Wasser gewaschen und bis zur Oberflache abfiltriert. Danach wurde 
das suspendierte Gel 5 Mai 20 Minuten mit je 600 g VE-Wasser geruhrt, wobei nach dieser 
20 Minuten andauernden Ruhrzeit je Waschschritt 3 g NaCI dazugegeben wurden (ca. 0.5 %ige 
NaCI Losung). Es wurde jeweils weitere 10 Minuten geruhrt und wieder bis zur Oberflache ab- 
filtriert. Danach wurden die Gelpartikelchen 15 Minuten mit 600 g Isopropanol / VE-Wasser 
(90/10 w/w) geruhrt, wobei nach Zugabe von 11.6 ml konzentrierter HCI (37,4 %ig) weitere 20 Mi- 
nuten geruhrt (bis der pH-Wert der Waschlosung neutral Oder leicht basisch war) und bis zur 
Oberflache abfiltriert wurde. Anschliefcend wurde das Gel zwei Mai 30 Minuten mit 250 g Isopropa- 
nol / VE-Wasser (75/25 w/w) geruhrt und abfiltriert, bis das feuchte Produkt rieselfahig war. Man 
erhielt 68 g feuchtes Rohgel mit einem Trockensubstanzgehait von 34 %. 

Beispie! 2: 

Herstellung eines mit Epichlorhydrin vernetzten Polyallylaminhydrochlorides analog dem Stand 
der Technik und Reinigung durch erfindungsgemaftes Waschverfahren: 

Vernetzung: 

In einem 4.5 I Schmizo wurden 1500 g (8.02 mol) einer wafirigen 50 %igen Polyallylamin- 
hydrochiorid-Ldsung (Fa. Salsbury Chemicals) vorgelegt und mit 1995 g VE-Wasser unter Ruhren 
und Stickstoffspulung verdunnt. AnschlieGend wurde bei 10 °C mit 449 g (5.613 mol) Natronlauge 
(50 %ig) auf einen pH-Wert zwischen 10,3 - 10,6 gestellt. Die erhaltene Losung wurde 60 Minuten 
geruhrt und wahrenddessen auf 5 °C Innentemperatur abgekuhlt. Das Reaktionsgemisch wurde 
mit 69.77 g (0.75 mol) Epichlorhydrin versetzt, 30 Minuten bei 5 °C geruhrt und anschlieftend zum 
Geiieren in ein PlastikgefafJ abgelassen. Die Ausbeute betrug 100 % der Theorie. Nach 24 Stun- 
den Gelierzeit wurde das Gel zwei Mai durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 1.5 mm ge- 
druckt. 

Waschen: 

In einer Glassinternutsche (18 cm 0) wurden 563 g geschnittenes Gel (Quader mit ca. 2 x 2 x 
2 mm Kantenlange) vorgelegt, mit 1500 g VE-Wasser und 27 g NaOH (50 %ig) versetzt, 30 bis 
40 Minuten lang unter Ruhren suspendiert und anschliefcend nach dem Setzen lassen (ca. 2 min) 
bis zur Oberflache abfiltriert. Anschliefcend wurde das suspendierte Gel ein Mai 30 Minuten lang 
unter Ruhren mit 1500 g VE-Wasser gewaschen und bis zur Oberflache abfiltriert. Danach wurde 
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das suspendierte Gel 5 Mai 20 Minuten mit je 1500 g VE-Wasser geruhrt, wobei nach dieser 
20 Minuten andauernden Ruhrzeit je Waschschritt 7.5 g NaCI dazugegeben wurden (ca. 0.5 %ige 
NaCI Losung). Es wurde jeweils weitere 10 Minuten geruhrt und wieder bis zur Oberflache abfilt- 
riert. Danach. wurden die Gelpartikelchen 15 Minuten mit 1400 g Isopropanol / VE-Wasser 
(80/20 w/w) geruhrt, wobei nach Zugabe von 24 ml konzentrierter HCI (37,4 %ig) weitere 20 Minu- 
ten geruhrt (bis der pH-Wert der Waschlosung neutral oder leicht basisch war) und bis zur Oberfla- 
che abfiltriert wurde. AnschlieSend wurde das Gel einmal 30 Minuten mit 900 g Isopropanol / VE- 
Wasser (80/20 w/w) geruhrt und abfiltriert, bis das feuchte Produkt rieselfahig war. Man erhieit 
255 g feuchtes Rohgel mit einem Trockensubstanzgehalt von 35 %. 

PATENTANSPRUCHE: 



1. Waschverfahren zur Reinigung von N- bzw. Amin- oder Ammoniumgruppenhaltigen Poly- 
15 meren, enthaltend kationische N-haltige Gruppen, sowie geeignete Gegenionen, dadurch 

gekennzeichnet, dass die durch Polymerisation und Vemetzung erhaltenen, ausgelierten 
Polymere 

a) durch Zugabe einer Base deprotoniert, 

b) die deprotonierten Polymere gewaschen werden, dann 

20 c) in Wasser, einem organischen Losungsmittel oder in einem organischen LSsungsmit- 

tel/Wassergemisch durch Zugabe einer Saure reprotoniert werden, worauf 
d) gegebenenfalls zur Schrumpfung der Gele mit einem organischen Losungsmittel oder 
einem organischen Losungsmittel / Wassergemisch gewaschen wird und gegebenen- 
falls 

25 e) im Anschluss an Schritt c) oder d) die Schritte a) bis c) bzw. bis d) wiederholt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als N- bzw. Amin- oder Ammo- 
niumgruppenhaltige Polymere vernetzte, kationische Polymere eingesetzt werden, die pri- 
mare, sekundare oder tertiare Amingruppen oder Salze davon und/oder quaternare Am- 
moniumgruppen, Amidinogruppen, Guanidinogruppen oder Iminogruppen, sowie negativ 

30 geladene anorganische und/oder organische Gegenionen aus der Gruppe der Halogenide, 

Phosphate, Phosphite, Carbonate, Bicarbonate, Sulfate, Bisulfate, Hydroxide, Nitrate, Per- 
sulfate, Sulfite und Sulfide; Acetate, Ascorbate, Benzoate, Lactate, Fumarate, Maleate, Py- 
ruvate, Citrate, Dihydrogencitrate, Hydrogencitrate, Propionate, Butyrate, Oxalate, Succi- 
nate, Tartrate und Cholate enthalten, wobei die kationischen Polymere gegebenenfalls mit 

35 hydrophoben Polymeren bzw. Komponenten kombiniert sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Polymere vernetzte Poly- 
vihylamine, Polyallylamine, Polydiallylamine, Polyvinylimidazole, Polydiallylalkylamine oder 
Polyethylenimine mit geeigneten Gegenionen eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Waschschritt a) das gege- 
40 benenfalls vorher zerkleinerte bzw. geschnittene Gel bei einer Temperatur von 1 bis 

100 °C mit Wasser oder mit einem polaren Losungsmittel aus der Gruppe Formamid, Di- 
methylformamid, Acetonitril, Dimethylsulfoxyd und Hexamethylphosphorsauretriamid oder 
mit einem Gemisch derselben oder mit einem Gemisch mit Wasser und einer zur Deproto- 
nierung geeigneten Base aus der Gruppe NaOH, KOH, LiOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, Na 2 C0 3 
45 und K 2 C0 3 , versetzt wird, wobei pro mol Gegenion 0,1 bis 5 mol Base zugesetzt werden, 

anschliefcend 1 min bis 5 Stunden suspendiert wird und nach dem Setzen lassen die uber- 
stehende Losung teilweise bis vollstandig abfiltriert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) das suspendierte 
Gel bei einer Temperatur von 1 bis 1 00 °C 1 bis 1 5 mal mit Wasser oder mit einem polaren 

50 Losungsmittel aus der Gruppe Formamid, Dimethylformamid, Acetonitril, Dimethylsulfoxyd 

und Hexamethylphosphorsauretriamid Oder mit einem Gemisch derselben oder mit einem 
Gemisch mit Wasser gewaschen und jeweils die uberstehende Losung teilweise bis voll- 
standig abfiltriert wird, wobei gegebenenfalls zur Aufrechterhaltung der Salzkonzentration 
am Ende jeder Waschung ein geeignetes Salz zugesetzt werden kann, sodass eine 0,1 bis 

55 5%ige Salzlosung erhalten wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) als organisches 
Losungsmittei lineare, verzweigte oder cyclische C^C^-Alkohole mit 1 bis 3 OH-Gruppen 
aus der Gruppe Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, sek. Butanol, He- 
xanol, Ethylhexanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol, Cydohexandiol, Glykol, 
Glycerin, sowie Ketone aus der Gruppe Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon, 
Methylisobutylketon, Diisopropylketon, Cyclohexanon, oder Nitrile und Ether aus der 
Gruppe Tetrahydrofuran, Methyltert.-butylether, Dimethoxyethan oder Gemische derselben 
verwendet werden, wobei im Falle von Losungsmittel/Wassergemischen das Verhaltnis in 
einem Bereich von 1/99 bis 99/1 liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) zur Reprotonie- 
rung Mineralsauren oder organische Sauren eingesetzt werden, die zu den ursprunglich im 
Polymer vorhandenen Gegenionen fuhren. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt c) das Gel zuerst in 
Wasser, dem organischen Losungsmittei oder dem Losungsmittel/Wassergemisch fur we- 
nige Minuten bis zu mehreren Stunden bei 1 bis 100 °C geruhrt wird, dann mit jener Men- 
ge an Saure versetzt wird, die zur teilweisen bis vollstandigen Reprotonierung fuhrt, worauf 
die uberstehende LSsung teilweise bis vollstandig abfiltriert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) gegebenenfalls 
weitere 1 bis 10 mal mit dem organischen Losungsmittei oder dem Losungsmittel/Wasser- 
gemisch gewaschen wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach Beendigung des Wasch- 
verfahrens das organische Losungsmittei oder das Losungsmittel/Wassergemisch abfilt- 
riert wird, bis ein rieselfahiges Produkt erhalten wird. 



KEINE ZEICHNUNG 



